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RUE MERER (EXE HUP BL. 鉴定 了 六 个 二 前 生物 碱 成 分 ， 其 中 三 个 为 已 知 成 分 ， 分 别 为 
methyllycaconitine (1), ajacine (2) 和 delsemine (3) ; 另 三 个 为 新 二 东 生 物 碱 ， 分 别 命 
名 为 螺 滩 碱 甲 (bullcyanitine A), MESZ, (bulleyanitine B) AHR WW (bulleyanitine C), 
“SMS. IR, 1H NMR, !*C NMR 及 DEPT 等 光谱 的 解析 证 明 其 化 学 结构 分 别 为 (4)《5 )、(6)。 
xus JER; DRA, TWE H RART BARZ: BERN 


UPR PRR BLE (Delphinium bulleyanum Forrest ex Diels) REBR REREAD, 
Ad FIL. HP PR Ki SO. SEAT a Rog p 6 Be BET TOE 
共 分 离 鉴 定 了 六 个 成 分 ， 其 中 三 个 为 已 知 化 合 物 : mcthyllycaconitine ( 1), ajacine (2) 
和 delsemine( 3 )， 另 三 个 为 新 二 萌生 物 碱 , 2A s ARS MF (bulleyanitine A), SR 
WEZ, (bulleyanitine B) fL RES (bulleyanitine C), 其 化 学 结构 分 别 鉴定 为 (4)、(5)、 
C6)。 其 中 (5) 和 (6) 为 首次 得 自 天 然 界 的 氨 去 烷 基 内 酰胺 Cie 型 二 贡生 物 碱 成 分 。 

RRR (4) HIE BA, Calp +57.2° CC, 0.37, 丙酮 ) ， 分 子 量 669， 分 
FCs Ha NiO 100 其 红外 光谱 示 有 羟基 (3600 一 3200 cm^!), WA (1715—1640 cm 1). 
邻 位 取代 的 菜 核 (1600、1580、1520、755 cm ^) o 核磁 共振 毛 谱 示 有 4 个 甲 氢 基 (5 
3.30. 3.43, 43H, s; 3.36，6H，s )， 无 氮 乙 基质 子 讯号 ， 但 在 87.54 有 一 1 这 宽 
的 单 峰 ， 为 甲 亚 胺 (- N = C 一 HH) 质 子 讯号 * ， 说 明 19 位 碳 与 氮 形成 了 C =N, 由 于 
Ci 一 也 与 C,, 一 H 有 远程 偶合 (本 ~1Hz) ， 所 以 呈 宽 的 单 峰 ， 57.21 和 7.58 (各 1H, t, 
J =7Hz)、8.0 和 8.67 (41H, d, J =7Hz) 、11.0 GH, bes, D,O 交 换 时 消失 ) ， 
示 有 一 氮 酰 基 取 代 的 邻 胺 基 葵 甲 酰基 ， 由 于 该 酰胺 氢 与 葵 环 上 邻 位 取代 的 甲 酰基 氧 形成 
氨 键 ， 因 而 向 低 场 位 移 至 511.0。 55.56 16.18 (1H, b.s, DO 交换 时 消失 ) ， 为 栈 
胺 氢 讯 号 ，51.26(3H，d, 本 =6Hz)， 为 CHCHs 甲 基 氢 讯号 ， 由 此 推 得 氮 取 代 邻 胺 基 
3: m pat n psy COCH;CH (CH) CONH, c33， 由 于 在 31.30 一 1.35 无 COCH (CHO 
CH,CONH, fy BRESUN-S, WREX — PRU GET FEY PS 50.8 左 右 无 特征 
的 叔 甲 基 讯 号 ， 示 18 位 为 含 氧 取代 542，53.83、3.90(2H， AB，Cis 一 2H) 峰 示 氮 取 代 
邻 胺 基 葵 甲 酰基 在 18 位 碳 上 。:C NMR ( 表 1) 示 有 35 个 峰 ， 与 delscminc (6B) 532 Ez 
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Bi, RRA NAE FH BERE A 不 同 的 是 无 氮 乙 基 的 2C 讯 号 ，Cie， 由 552.5(t ) 
向 低 场 移 至 163.9 (d )，C, 由 8337.6(s ) 移 至 43。4(s ), C, 和 Cs 分 别 向 高 场 移 至 20.9 
4t ) 和 25.0(t ) 2， 这 些 数据 与 anhuidelphininec52 -一致 ， 说 明 C,, 与 N 形 成 了 C = N， 
受 其 影响 ，C, 移 向 低 场 ，C， 和 Cs 因 处 于 碳 氮 双 键 的 屏蔽 区 而 移 向 高 场 。 综 上 所 述 ， 螺 
浴 碱 甲 的 结构 为 (4 ) 。 

BRA WZ C5) RURSUM (6) 以 混合 物 形式 得 到 2 , 该 混合 物 为 无 定形 粉 来， 
Cali +34.9 (C，0.56 丙 酮 )， 质 谱 ( 见 实验 部 分 ) 和 元 素 分 析 示 其 分 子 量 为 685， 分 
子 式 为 CssHiNsOi。 红 外 光谱 和 紫外 光谱 与 碱 甲 (4 ) 很 相似 。 质 谱 示 氨 取代 邻 胺 基 茶 
甲 酰基 的 碎片 峰 与 碱 甲 相同 ， 而 其 他 主要 碎片 峰 与 碱 甲 相应 的 碎片 峰 比 较 ，myz 多 16 个 
质量 单位 ， 说 明 其 骨架 上 比 碱 甲 多 一 个 氧 原子 。:H NMR 与 碱 甲 相 比 ， 未 出 现 37,54 的 
甲 亚 胺 质子 讯号 ， 而 在 6.95 有 一 1H 的 宽 单 峰 ， 重水 交换 时 消失 ， 说 明 上 骨架 上 可 能 具有 
—NH-—CO-—3tHj, '*C NMR X BÀ C32 报道 的 delsemine C6) 比较 ，19 位 碳 的 1C 讯 
号 由 52.5 的 三 重 峰 变 为 8 172.8 的 单 峰 ， 4 位 碳 向 低 场 位 移 至 47.1(s )，17 位 碳 向 高 
场 移 至 59.2(d )， 说 明 19 位 碳 形成 了 C = 0， 即 与 去 烷 基 的 氮 形 成 了 内 酰胺 。!H NMR 
的 56.11 和 6.14( 共 1H，b.s) 、 6.51 和 6.55( 共 1H、b.s)、11.0 和 11.。1 ( 共 1H，b,s) = 
个 氨 讯 号 在 重水 交换 时 消失 ， 为 酰胺 氧 讯号 ， 51.25 和 1.31 (3H, d, J -6Hz) 为 
CHCH fj ASE RINE, 7S RAR A IB 3E AS TE B 3 9 D 6 2 —Ó SCR RI SCD, PC 
NMR (#1) 和 DEPT 示 共有 41 个 峰 ， 其 中 5141.4(s ) 和 141。7(s )、173.9(s ) 和 
170.8(s)、18.0(d) 和 17.8(dq)、39.4(d) 和 26.6(d)。 39.2 (t) 442.00 0 AME 
FRAR AT E EAE EF I SE iy DUI e Ej Sc C 3 3 报道 的 delscmine C6) 相同 的 一 对 异 构 体 的 
混合 物 。 5 173.9、39.4、18.0、39.2 和 174.8 的 “EC 讯号 及 851.31 的 甲 基 氧 讯号 证 明 有 
一 侧 链 的 结构 与 文献 53 ?中 的 delsemine(6A) 及 本 文 报道 的 delsemine( 3 ) 的 侧 链 相同 ， 而 
5 170.8,42.0,36.5, 17.8, 178.1 及 51.25 的 质子 讯号 示 另 一 侧 链 内 的 结构 与 delsemine 
(6D) .323 和 碱 甲 的 相同 。 从 而 由 该 混合 物 的 光谱 数据 鉴定 螺 深 硕 乙 和 螺 永 硕 丙 的 结构 分 
MACS AL C6) , 

7p TXE— DER (5) ARRA C6) Do, del UR RZ ARR 
碱 丙 的 混合 物 进行 皂 化 ， 电化 生成 的 胺 醇 类 产物 是 一 新 二 莫 生 物 碱 单 体 ， 命 名 为 螺 涌 宁 
(bulleyaninc) 。 质谱 和 元 素 分 析 示 其 分 子 量 为 453、 分 子 式 为 CxsHssNOs。 红 外 光谱 在 
3490 cm -的 宽 吸 收 峰 示 有 羟基 ，1650 cm 的 强 峰 示 有 酰胺 基 。 核 磁 共 振 氨 谱 示 有 4 个 
甲 氧 基 (83,25、3.34、3.42 和 3.45， 和 名 3H，s ) 。 8 3.65 aH, t, J =4.5 Hz, 
Cu—BED 的 讯号 示 14 位 为 甲 氧 基 取代 ，54.0 GH, s, C.—aH) 的 讯号 示 6 位 有 8 
甲 氧 基 取 代 ， 由 于 该 类 生物 碱 缘 具 有 16 位 四 甲 氧 基 取 代 OD, 因而 16 位 有 一 甲 氧 基 ， 质 
谱 给 出 了 稳定 的 分 子 离子 峰 ， M -31 的 碎片 峰 相 对 较 绊 ， 而 M+-15 的 碎片 峰 为 基 峰 ， 均 
Hj 1 位 具有 B 甲 氧 基 取 代 (32，。 核磁 共振 氨 谱 中 无 氮 乙 基质 子 讯号 ， 而 在 36.53 GH, 


12 我 们 认为 文献 55 3 对 CC 2 ) 和 CC 3 ) 化 学 位 移 的 归 局 (325.4 归 属 C( 2 )，821.8 归 属 CC 3 YES, BY 
CC2)MCC3 MSEC = NIME, BEN IUIS EE, 

2) WOMECO 报道， 该 类 混合 物 可 能 在 分 离 过 程 中 自 于 贫 水 的 在 在 面 由 夸 东 二 酰 亚 胺 下 裂解 所 形成 的 一 
对 中 构 体 。 我 们 兽 试 用 了 了 各 种 方法 未 能 将 其 分 离 。 
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bes, D,O3e fj AO A — Be SUUS. 只 能 是 19 位 碳 形成 C= O, 84.14. 4.17 
(2H, AB)A18DHCES RR A RPI. Hui MI-30f989: H ME (为 18 位 羟基 氧 
通过 MecLatterty 重 排 转移 到 19 位 痰 基 氧 上 所 生成 ) 很 强 ， 也 为 上 面 的 结论 提供 了 一 个 证 
据 。 核 磁 共 振 碳 谱 共 有 22 个 峰 ， 其 中 14 和 16 位 碳 的 "C 讯号 重 又 ， 除 无 氮 取 代 邻 胺 基 莱 
甲 酰基 外 ， 其 它 各 位 的 UC 讯号 碱 乙 、 碱 丙 相 吻合 。 综 上 所 述 ， 蝶 有 深 宁 的 结构 为 (7 )。 
由 此 也 进一步 证 实 了 碱 乙 和 碱 丙 的 结构 。 
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实验 部 分 


实验 所 用 植物 样品 采 自 云南 丽江 ， 红 外 光谱 用 IR-450 型 分 光 光 度 计 (KBr 压 片 ， 测 
定 。 质 谱 用 Finnigan-4510 型 质谱 仪 测定 ， 用 20eV HETRE. BERRE 1) A 
(2 ) 用 Brucker WH-90 脉冲 健 立 叶 变 换 核磁 共振 波谱 仪 测定 外 ， 其 它 样品 均 用 Brucker 
AM-400 超 导 核 磁 共振 仪 测定 ，CDC1: 为 溶剂 ，TMS HAR. WEP AER G 和 硅胶 
GEFas4 硬 板 ， 展 开 剂 用 氯仿 -丙酮 -甲醇 (v/v. LED , Pep BE B UN S, 
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1. 生 物 碱 的 提取 分 离 

拟 螺 距 深 省 花 根 粉 4kg， 用 95% 乙 醇 冷 浸 三 次 ， 每 次 3 一 4 X, BERR, RAB 
剂 后 的 总 提取 物 用 3000ml 2% 了 :994 水 溶解 ， 滤 去 不 溶 物 ， 酸 水 溶液 用 1500ml 石油 醚 
脱脂 ， 然 后 用 氨水 碱 化 至 pH 9—10, FARRAR (500m1x 4) ， 无 水 硫酸 钠 干 燥 后 攻 
去 氯仿 ， 得 到 总 碱 50g 〈 得 率 为 1.25%) 。 

总 碱 50g ， 经 用 硅胶 (70 一 100 目 ) 柱 层 析 ， 和 氯仿 -甲醇 梯度 洗 脱 得 到 三 个 部 分 ，A 
(4g)、B(30g)、 和 C(6g)。A 部 分 经 两 次 硅胶 〈200 一 300 目 ) 柱 层 析 ， 和 氯仿 - 甲 
BE (95:5) 洗 脱 ， 得 到 methyllycaconitine (800mg) 和 ajacine (200mg) 。 了 部 分 经 硅胶 
(200—300 H) 柱 层 析 ， 用 氯仿 -甲醇 (9:1) 洗 脱 ， 合 并 后 的 各 部 分 再 用 氧化 铝 〈70 一 
300 目 ) 柱 层 析 ， 用 石油 醚 -丙酮 -甲醇 (8:2:0.5) 洗 脱 ， 再 经 薄 层 制备 层 析 纯化 处 理 ， 得 
到 纯 的 delsemine(460mg), HP (300mg) 及 螺 淤 碱 乙 和 螺 淼 碱 丙 的 混合 物 600mg) 

2. RR C40 的 鉴定 | 

RMA (bulleyanitine A) X9XGEJE XR, Caly 57.2? (C, 0.37, 丙酮 ) 。 
UV AZi28 (6), 311(5.23x 10%), 253 (1.36x 105), 224 (2.5104), MS (m/z), 669 
(M*, 0.1), 652(M*-17, 4). 638(M*-31, 3), 556(M'-HI3E T — BOE RE, 30), 437 
(M*-OCC,H,NHCOCH (CH, CH,CONH, + 1, 20), 406(M*-31-OCC,H,NHCOCH 
(CH;)CH,CONH, + 1, 100), 188(N-# BARBS T — BE E HE, 15) , IR(em~'), 
3450—3300 (OH#INH), 1715—1650(C =O), 1600, 1580, 1520, 1250, 1080, 755, 
!'H NMR(8);1.25(3H, d, J =6Hz, CHCH,), 3.18, 3.36, 3.36413.42 (4&3H, 
s, 4 XOCH), 3.68(1H, t, J =4.5 Hz, C,,—BH), 3.83413.90(2H, AB, Cis- 
2H), 5.56 $816.18 (41H, b.s, CO—NH,), 7.21417.58 (41H, t, J =7Hz, Ar 
-2H), 8.0#18.67 (41H, d, J =7Hz, Ar-2H), 7.54 GH, b.s, J ~1Hz, HC= 
N), 11.0(H, b.s, NH—CO), ?C NMR 见 表 1, 

5.8: (50 ARR (60 的 鉴定 

RAME (bulleyanitine B) FIRMA (bulleyanitine C) 的 混合 物 为 无 定形 粉 
X, Lal +34.9 CC, 0.56 酮 ) o UV ATEH (6), 311 (5.42x 105) , 258(1.2x 
104), 226(2.47x 104), MS(m/z) , 572(M^-H3ET — BOIERE, 0.15), 557 (M^- HR XE 
JT —BEXERE-15, 0.4), 539(M^-113-15-18, 0.35), 453(M*-OCC,H,NHCOCH (CH4) 
CH;CO NH, 1, 0.9), 438(453-CH,, 10), 188 (NAE SE BUR IR AE T — BOE RES TF, 
100), IR(cm^!), 3450—3300(OH#INH), 1710—1650(C =O), 1600, 1580, 1520, 
1250, 1080, 755, 'H NMR(5), 1.25, 1.33 (3E3H, d, J =6Hz, CHCH,), 3.27, 
3.34, 3.38, 3.42 (3H, s, 4 xOCH,), 3.65 GH, t, J =4.5Hz, C,,—BH), 
3.93, 3.96 (2H, AB, C,,—2H), 6.11516.14, 6.51/16.55 (EXI1H, b.s, D,O3E $i 
时 消失 ，CO 一 NH:,)，6.95(1H，b.s， 一 HN 一 CO 一 )，11.0 和 11.1( 共 1H，b.s， 一 HN 
一 CO 一 )，7.11 和 7.55 (各 1H，t，J 丁 =7Hz，Ar-2H) ，7.96 和 8.68 (41H, d, J 
=7Hz, Ar-2H), "C NMR 数 据 见 表 1, 

4. methyllycaconitine (1) 的 鉴定 

methyllycaconitiney RA, MS(m/z),665(M*-17, 2), 652(M*-30, 13), 
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651(M*-31, 1), 372(100), 216(15), 188(40), IR(cm^!), 3450, 1715,1710, 1600, 
1580, 1510, 1260, 1085, 760, 'H NMR(8), 1.18(3H, t, J =6.5Hz, N—CH, 
—CH;), 1.45(3H, d, J =6.5 Hz, CH—CH,), 3.32, 3.35, 3.35, 3.42 (&3H,- 
S, 4 xOCH;), 3.64(H, t, J -4.5Hz, Cu—BH), 3.93, 4.03(2H, AB, C,,— 
2H), 4.15(H, b.s, J &1Hz, C,—aH), 7.27, 7.98(41H, d, J = 7Hz, Ar-2H), 
7.52, 7.67 (41H, t, J =7Hz，Ar-2H)， 与 文献 9 报道 的 数据 完全 -一致 ; 在 TLC 
上 ， 与 标准 样品 Rf 值 相同 。 

5. ajacine (2) 的 鉴定 

ajacine 为 无 定形 粉 未 。MS (m/z): 628(M*, 5), 613(M^-15, 8), 597 (M*-31, 
100), 162(10), 119(10), IR(cm™'), 3450, 1690, 1680, 1600, 1580, 1525, 1260, 
1085, 755, 'H NMR(8), 1.12 (3H, t, J =6.5Hz, N—CH,—CH,), 2.24(3H, 
Sy COCH;)» 3.29, 3.36, 3.38, 3.42 (43H, s, 4 xOCH,), 3.63H, t, J 
-4.5Hz, C,,—BH), 3.89, 3.94 (2H, AB, C,—2H) , 7.11, 7.59 (1H, t, J 
-7Hz, Ar-2H), 7.90, 8.59 (41H, d, J =7Hz, Ar-2H), 10.51(1H, b.s, HN 
一 CO)。 与 文献 510 报 道 的 完全 一 致 。 其 皂 化 〈2 % KOH 甲 醇 中 回流 4 小 时 ) 后 的 生物 
碱 产物 在 TLC 上 与 标准 lycoctonine 样 品 的 Rf 值 相同 。 

6. delsemine (3) 的 鉴定 

delsemine Fix FB By Ko MS (m/z), 668(M*-31, 10), 555(M*-144, 5), 436 
(M*-263, 10) , 420(M*-279, 15), 188(65), IR(cm^!), 3450—3300 (OH 和 NH)、 
1710—1650 (C = O) , 1600, 1580, 1520, 1250, 1085, 755, 'H NMR (8), 1.10 
(3H, t, J =6.5Hz, N—CH,—CH,), 1.36(3H, d, J =6Hz, —CH—CH,), 3.28. 
3.35, 3.39, 3.42 (43H, s, 4 xOCH9, 3.62 GH, t, J -4.5Hz, C,,—BH), 
3.93 和 3.98(2H, AB, Cis-2H), 4.20 GH, b.s, C,-aH), 5.50, 5.92 (41H, bes, 
~CONH,), 7.12, 7.56 (41H, t, J =7Hz, Ar-2H), 8.0, 8.70 (41H, d,J = 
7Hz, Ar-2H), 11.0(1H, b.s, —NH—CO), 与 文献 3 2 报道 的 delsemine (6A) 3242 — 
致 ，RI 值 与 标准 样品 相同 。 

7 RBERCARRRAN RE MN BIRR (7) 的 鉴定 

BRAD TURCO A VI 40mg ， 加 4 %KOH 甲 醇 溶液 10ml, 在 温室 下 放置 24 
小 时 ， 然 后 加 15ml 水 ， 减 压 燕 去 甲醇 ， 水 溶液 用 氯仿 蔡 取 三 次 (每 次 10m]) ， 合 并 
氯仿 溶液 并 用 无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 回 收 氮 仿 ， 得 到 一 中 性 固体 化 合 物 ， 为 螺 深 宁 。 水 溶 
液 部 分 用 稀 盐酸 酸化 到 pH 4 一 5 ， 然 后 用 乙醚 蔡 取 ， 从 乙醚 溶液 中 得 到 一 有 机 酸 固体 
(5 mg), 

坚 滩 宁 为 无 定形 粉末 。MS (m/z), 453(M*, 18), 438(M*-15, 100), 423(M*-30, 
18), 422(M*-31, 5), 406 (M*-30-17, 17), 392(M?-30-31, 24), 388 (M*-31-17- 
17,24)375(M*-30-31-17, 7), IR(cm^?), 3450413300 (OH #1 HN) , 1650(—HN— 
CO), 'H NMR(8); 3.25, 3.34, 3.42, 3.45 (43H, s, 4 xOCH,), 3.65 GH, 
ts J =4.5Hz, C,—BH) , 4.0 GH, s, C,—aH) , 4.14 和 4.17 (2H, AB, C;,— 
2H), 6.53(1H, b.s, —HN—CO—), "C NMR 见 表 1 。 
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1 螺 染 碱 甲 、 乙 和 丙 的 13C NMR 化 学 位 移 
Table 1 13C NMR chemical shifts of Bulleyanitine A, BandC 


ee 
C Bulleya- Bulleya- Bulleya- Bulleya- Anhuidel- 





nitine A nitine B nitine C nine phinine Delsemine 
C 一 1 84.2(d) 83.7(d) 83.7(d) 84.1¢d) 84.5Cd) 83.9(d) 
C 一 2 20.9(+) 25.6( t0 25.6(t) 25.4(t) 21.8Ct) 26.1Ct) 
C 一 3 25.0(t) 29.2( t) 29.2(t) 29.1(t) 25.4(+) 32.2(t) 
C—4 43.4( S) 47.1(S) 47.1(S) 47.3(S) 44.1(S) 37.6(S) 
C—5 43.1Cd) 43.0(d 5 43.0Cd) 43.1Cd) 43.3Cd) 43.3¢d) 
C 一 6 91.5(d) 91.8C(d» 91.8Cd) 91.5(d) 92.0(d ) 91.0¢d) 
C—7 86.7( S) 85.108) 85.108) 85.6(5) 86.7 S) 88.6( S) 
C—8 77.4( S) 76.3( 5S) 76.3( S) 76.3( S) 77.3(S) 77.6(S) 
C 一 9 50.6(d) 50.3¢d) 50.3¢d) 51.7¢d) 50.4Cd) 50.7¢d) 
C—10 38.2 d) 37.6¢d) 37.6¢d) 37.5¢d) 38.6Cd) 38.1¢d) 
C—11 46.8 S) 49.1CS) 49.1(S) 49.1( S) AT.5CS) 49.1(S) 
C 一 12 . 30.5(+) 28.4( t) 28.4( t) 28.5 t) 30.4(t) 28.8(t) 
C—13 45.9 d) 44.9C(d ) 44.9(d 5 44.9C(d) 47.1¢d) 46.2Cd) 
C—14 82.4C(d) 81.9(d) 81.9¢d) 82.0¢d) 82.6(d) 83.9¢d) 
C—15 33.3Ct ) 33.4€t ) 33.4( t) 33.2C t) 33.7C t) 33.9(t ) 
C—16 81.4(d) 81.8¢d) 81.8¢d) 82.0(d) 81.8(d) 82.6(d) 
C—17 64.6¢d) 59.2(d) 59.2(d) 59.2Cd) 65.0(d) 64.5(d) 
C —18 67.3C t) 67.0 t) 67.0(t ) 67.0( t) 67.2C€ t) 69.9(t) 
C—19 163.9¢d) 172.8 S) 172.8( S) 176.4 S) 163.8¢d) 52.5Ct ) 
aes 50.9( t) 
CH; 14.00) 
C=’ 56.4(4) 55.8(4) 55.8(4) 55.7(0)5 55.3(4) 55.7(Q0) 
C—6’ 57.9(4) 57.6(Q) 57.6(9) 57.9(0) 57.7(0) 57.8(0) 
C —14* 58.8(0) 58.9(4) £8.9(4) 58.8(40) 58.3(q0) 58.2(0) 
C—16^ 56.4(0) (6.4(0) 56.4(0) 56.4(0) 56.1(q) 56.3(9) 
CuO 167.8( S) 167.7( S) 167.7( S) 164.1( S) 168.0( S) 
: . ek 1 114.6(S) 115.1(S) 115.1(S) 127.4( S) EC 
; T 2 141.6 S) 141.4( S) 141.7 S) 133.3( S) d 2085 
3 120.9(d) 121.0¢d) 121.0¢d) 129.1¢d) 120.7¢d) 
4 135.2¢d) 134.6¢d) 134.6¢d) 133.3¢d) 134.8( d) 
5 122.9Cd) 122.7 d) 122.7( d) 130.8¢d) 122.7¢d) 
6 130.4¢d) 130.3(d) 130.3( d) 130.1C(d) 130.3¢d) 
HN-C=0 173.9( S) 173.7( S) 
| 39. 
CH-CH; 18.0(4) 18:100) 
CH: 39.2(+) 39.2(+) 
H2N-C=0 174.8( S) 174.7 8) 
HN-C-0 170.7 S) 170.9 S) 170.6 S) 
CH: 42.0¢t) 42.0¢t) 42.0Ct) 
. 36.6 36.5 
cus PE acad i es 
HzN-C-O 178.0( S) 178.1( S) 177.9( S) 
N 1 179.1(S) 
Oz =o ? 37.1(d) 
hh 人 3 35.3Ct) 
H,C* 4 175.1( S) 
5 


16.4(q) 
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THREE NEW DITERPENOID ALKALOIDS OF DELPHINIUM BULLEYANUM 


Wei Xiaoyi, Chen Siying, Wei Biyu, Zhou Jun 


(Phytochemistry Laboratory, Kunming Institute cf Botany, Academia Sinica, Kunming 


Abstract Three new diterpenoid alkaloids, named bulleyanitine A, bulleyaritine 
B and bulleyanitine C were obtained from the roots of Delphinium bullevanum 
Forrest ex Diels, On the basis of the spectroscopic and chemical evidences, thet: 
structures were established as (4), (5) and (6). Three known alkaloids, mi thy- 
llycaconitine (1), ajacins (2) and delsemine (3 ), were also isolated and identified. 

Bulleyanitine AC 4), C,,H4N,O,,, amorphous, Caly +57.2 (C, 0.37 acct- 
onc), M5(m/z), 669(0.1), 652( 4), 638(3), 556(30), 437(20), 406(100), 188 
(15). IR (cm^!), 3450—3300(OH and NH), 1715—1650(C =O). !H NMR (8), 
1.25(3H, d, J =6Hz, CHCH,), 3.18, 3.42(cach 3H, s, 2 xOCH,), 3.36(61, 
s, 2 xOCH,), 3.68(1H, t, J -4.5Hz, C,,—BH), 3.83, 3.90 (2H, AB, Ci— 
2H), 5.56 and 6.18(each 1H, b.s, CONH,), 7.21 and 7.58(each lbs fa. J= 
7Hz, Ar-2H), 8.0, 8.67(each 1H, d, J =7Hz, Ar-2H), 7.54(1H, b.s, HC- 
ND, 11.01H, b.s} CO--NH).U9C NMR data sec table 1. 

The mixture of a pair of regioisomers bulleyanitine B( 5) and bullevanitin: C 
(60, CassHarNsO1s CAD -34.9(C, 0.56 acetone), MS(m/z), 572(0.15), 557 
(0.4), 539(0.35), 453(0.9), 438(10), 188(100). IR(cm™!), 3450—3300 (OH, NH), 
1715—1650(C 2 O). !H NMR (5), 1.25 and 1.33 (tota! 3H, d, J = 6Hz, 
CHCH;), 3.27, 3.34, 3.38, 3.42(each 3H, s, 4 xOCH9, 3.65 GH, t, J= 
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4.5Hz, C4,—BHD, 3.93, 3.96(2H, AB, C,,—2H), 6.11 and 6.14, 6.51 and 6.55 
(each pair 1H, b.s, CONH,), 6.95(1H, b.s, CONH), 7.11, 7.55(each 1H, t, 
=7Hz, Ar-2H), 7.96, 8.68 (each 1H, d, J =7Hz, Ar-2H) , 11.0 and 11.1 

(total 1H, b.s, CONH). 5C NMR data see table 1, Bulleyanitine B and bulleyan- 
itine C werc the first naturally occuring N-deethyl-oxobases in C,,-diterpenoid 
alkaloids, 

Bulleyanine( 7 ) (N-deethyl-oxolycoctonine), one amino-alcohol given by mild 
alkaline hydrolysis of the mixture of bulleyanitine B and bulleyanitine C, C,,H,;NO,, 
MS (m/z), 453(18), 438 (100) , 432 (18), 422€ 5), 406(17), 392 (24), 388 (24), 
375(7). IR(cm-!), 3450—3300(OH, NH), 1650(HN—CO).'!H NMR(8), 3.25, 
3.34, 3.42 and 3.45 (each 3H, s, 4 x OCHj) , 3.65 GH, t, J =4.5Hz, C,,— 
BH), 4.0 GH, s, C,—aH), 4.14, 4.17 (2H, AB, C,,—2H), 6.53 GH, b.s, 
CONH). 5C NMR data see table 1. 

Key words Delphinium, D. bulleyanum; Diterperioid alkaloids; Bulleyanitine 
A; Bulleyanitine B, Bulleyanitine C 


